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Patentanspriiche 


1* Benzonitrile der Formel I, 


x 

MA X -Z X ) -A 2 -Z 2 -/ O V 


CN (I) 


worm 


R Alkyl mit 1-15 C-Atomen, worin auch eine 

10 oder zwei nicht benachbarte CH 2 -Gruppen 

durch -0-, -CO-, -O-CO-, -CO-O- und/oder 
-CH^CH- ersetzt sein konnen, H oder 

R* H, Alkyl mit 1-15 C-Atomen, worin auch 

15 eine oder zwei nicht benachbarte CH 2 ~ 

Gruppen durch -O-, -CO-, -0-CO-, -co-0- 
und/oder -CH=CH- ersetzt sein konnen, 

A , A jeweils eine unsubstituierte oder ein- 

und A 3 oder mehrfach substituierte 1,4-Cyclo- 
20 hexylengruppe , worin auch eine oder zwei 

nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O- 
und/oder -S- ersetzt sein konnen, eine 
1 , 4-Bicyclo [2,2,2} octylengruppe oder 
eine unsubstituierte oder durch ein oder 
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zwei F- und/oder Cl-Atome und/oder CHg- 
Gruppen und/oder CN-Gruppen substituierte 
1,4-Phenylengruppe, worin auch eine Oder 
zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein 
konnen, 

Z 1 jeweils -CO-O-, -0-CO-, -Ci^CHg-/ -O-, 

und Z 3 -CH 2 - r "CHCN-CH 2 - f -CI^-CHCN-, -CH=CH~ , 

-0CH 2 - f -CH 2 0-, -CH=N-, -N-CH- , -NO=N-, 

-N=NO- Oder eine Einfachbindung, 

-CHCN-CH,-, -CH 2 -CH?K-? -CH=CH-, 4^-. 
-CH 2 0-, -CH=N-, -N=CH-, -NO=N- Oder 
-N=NO- , 

X F, Cl, CF 3 Oder CN, 

n 0 oder 1 bedeutet, 

sowie die Saureadditionssalze der basischen unter 

diesen Verbindungen, mit der MaBgabe, daS mindestens 

12 3 

einer der Ringe A , A , A ein s ticks to ffhal tiger 
aroma tischer Heterocyclus ist. 


2, Verfahren zur Herstellung von Benzonitrilen der 
Forrael I nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man eine Verbindung, die sonst der Formel I 
entspricht, aber an Stelle von H-Atomen eine oder 
mehrere reduzierbare Gruppen und/oder C-C-Bindungen 
enthalt, mit^einem reduzierenden Mittel behandelt, 

oder daB man zu Herstellung von Verbindungen der 
Formel I, worin X F, CI, Br oder CN bedeutet, in 
einem entsprechenden Diazoniumsalz die Diazonium- 
gruppe durch F, CI, Br oder CN ersetzt, 
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oder daB man zur Herstellung von Estern der For- 
mel I (worin Z 1 und/oder Z 2 und/oder Z 3 -CO-O- 
oder -0-C0- bedeuten und/oder R und/oder R 1 eine 
Carboxylgruppe enthalten) eine entsprechende Car- 
5 bonsaure oder eines ihrer reaktionsfahigen Deri- 

vate mit einem entsprechenden Alkohol oder einem 
seiner reaktionsfahigen Deri vate umsetzt, 

oder daB man zur Herstellung von Nitrilen der For- 
mel I < worin X CN bedeutet und/oder worin A 1 und/ 
10 oder A und/oder A durch mindestens eine CN- 

Gruppe substituiert ist) ein entsprechendes Car- 
bonsaureamid dehydratisiert oder ein entsprechen- 
des Carbonsaurehalogenid mit Sulfamid umsetzt, 

oder daB man zur Herstellung von Ethern der For- 

15 mel I (worin R und/oder R* eine Alkoxygruppe be- 

1 2 3 

deutet und/oder Z und/oder Z und/oder Z eine 

-OCH 2 - oder -CI^O-Gruppe ist) eine entsprechende 

Hydroxyverbindung verethert, 

und/oder daB man gegebenenfalls eine Chlor- oder 
20 , Bromverbindung der Formel I (worin X CI oder Br 

bedeutet und/oder worin A und/oder A und/oder A 
durch mindestens ein Chlor- oder Bromatom substi- 
tuiert ist) mit einem Cyanid umsetzt, 

und/oder daB man gegebenenfalls eine Base der For- 
25 mel I durch Behandeln mit einer Saure in eines 

ihrer Saureadditionssalze umwandelt, 

oder daB man gegebenenfalls eine Verbindung der 
Formel I aus einem ihrer Saureadditionssalze durch 
Behandeln mit einer Base freisetzt. 
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3* Verwendung der Verbindungen der Formel I nach An- 

spruch X als Komponenten fliissigkristalliner Phasen. 

4. Plus sigkristal line Phase mit mindestens zwei fliis- 
sigkristal linen Komponenten. dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie mindestens eine einen polarisierbaren stickstoff- 
haltigen aromatischen Heterocyclus aufweisende flussig- 
kristalline Verbindungen mit dem polarisierenden Struk- 

turelement -^^-cai f worin X die in Patentanspruch 1 
angegebene Bedeutung hat, enthalt. 

5. Fltissigkristalline Phase nach Anspruch 4 mit min- 
destens zwei flussigkristallinen Komponenten, da- 
durch gekennzeichnet f daB mindestens eine Kompo- 
nente eine Verbindung der Formel I nach Anspruch 1 
ist. 

6- Flussigkristallanzeigeelement, dadurch gekennzeich- 
net, daJS es eine flSs sigkristal line Phase nach An- 
spruch 4 enthalt* 

7. Elektrooptisches Anzeigeelement nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, dafl es als Dielektrikum 
eine fliissigkristalline Phase nach Anspruch 4 ent- 
halt ♦ 
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Benzonitrile 

Die Erf indung betrif ft Benzonittji^ ^dei^Formel I , 


5 worin 



R-(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -Z 2 -< <*) y-CB (I) 


R Alkyl mit 1-15 C-Atomen, worin auch eine 

oder zwei nicht benachbarte CH 2 -Gruppen 
durch -0- , -CO- , -O-CO- , . -CO-O- und/oder 
-CH=CH- ersetzt sein konnen, H Oder 
10 R ! -A 3 -Z 3 -, 

R 1 H, Alkyl mit 1-15 C-Atomen, worin auch 

eine Oder zwei nicht benachbarte: CH 2 - 
Gruppen durch -O-, -CO-, -0-CO-, -CO-O- 
und/oder -CH^CH- ersetzt sein kSnnen, 

15 A , A jeweils eine unsubstituierte Oder ein- 
und A oder mehrfach substituierte 1,4-Cyclo- 

hexylengruppe„;worin auch eine oder zwei 
nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O- 
und/oder -S- ersetzt sein konnen, eine 

20 1,4-6107010-12, 2,2] octylengruppe oder eine 

unsubstituierte Oder durch ein oder zwei F- 
und/oder Cl-Atome und/oder CH 3 -Gruppen 
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und/oder CN-Gruppen subs tituierte 1,4- 
Phenylengruppe, worin audi eine oder zwei 
CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, 




-C0-0-, -O-CO-, -CH 2 CH 2 
-CHCN-CH2-/ -CH 2 -CHCH-, 
-CH o 0-, -CH=N-, -N=CH- r 


-CH=CH-, -OCH 2 - f 
-NON- oder -N=NO-, 


F, CI, CF~ oder CN, 


n 


0 oder X bedeutet, 


sowie die Saureadditionssalze der basischen unter diesen 
Verbindungen, mit der MaBgabe, dafl mindestens einer der 

T O *A 

Ringe A , A , A ein stickstoffhal tiger aromatischer 


Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Cy eine 
1,4-Cylohexylengruppe, Dio eine l,3-Dioxan-2,5-diylgruppe, 
Dit eine l,3-Dithian-2, 5-diylgruppe, Bi eine Bicyclo- 
[2 / 2 / 2]octylen-l / 4-diylgruppe / Pip eine Piperidin-1 , 4- 
diylgruppe, Phe eine 1,4-Phenylengruppe r Phe- X,CN, eine 
in 2- oder 3-Stellung durch Fluor, Chlor, Trifluormethyl 
oder Cyano substituierte 4-Cyanophenylgruppe, Pyd eine 
Pyridazin-3 , 6-diylgruppe, Pym eine Pyrimidin-2 , 5-diyl- 
gruppe, Pyr eine Pyridin-2, 5-diylgruppe und Pyz eine 
Pyr azin-2, 5-diylgruppe, wobei Cy und/oder Phe und/oder 
Pyd und/oder Pyr und/oder Pym und/oder Pyn unsubstituiert 
oder durch ein oder zwei F- und/oder Cl-Atome und/oder 
CH 3 -Gruppen und/oder CF 3 ~Gruppen und/oder CN-Gruppen 
substituiert sein konnen. 
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Die Verbindungen der Formel I konnen als Komponenten 
fliissigkristalliner Phasen verwendet werden, insbesondere 
fiir Displays, die auf dem Prinzip der verdrillten Zelle, 
dem Guest-Host-Effekt, dem Effekt der Deformation auf- 
gerichteter Phasen oder dem Effekt der dynamischen 
Streuung beruhen. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue stabile 
fliissigkristalline oder mesogene Verbindungen aufzufin- 
den, die als Komponenten fliissigkristalliner Phasen 
geeignet sind und insbesondere vorteilhafte Werte fiir 
die optische und dielektrische Anisotropie aufweisen* 

Aus der EP-0 019 665 sind Dicyanphenylester mit posi- 
tiver dielektrischer Anisotropie bekannt, die einen 
unpolaren Cyclohexanring enthalten. Es wurde nun gefun- 
den, dafl Verbindungen der Formel I, die einen polarisier- 
baren, stickstof fhaltigen aromatischen Heterocyclus und 
das polarisierende Strukturelement eines substxtuierten 
Benzonitrils enthalten, als Komponenten fliissigkristal- 
liner Phasen vorziiglich geeignet sind. Insbesondere ver- 
fiigen sie uber besonders vorteilhafte Werte fiir die op- 
tische und dielektrische Anisotropie. Auch konnen mit 
ihrer Hilfe stabile fliissigkristalline Phasen mit brei- 
tern Mesophasenbereich und vergleichsweise niedriger Vis- 
kositat erhalten werden* 

Weiterhin zeichnen sich die Verbindungen der Formel I 
durch besonders vorteilhafte elastische Konstanten aus* 

Mit der Bereitstellung der Verbindungen der Formel I wird 
aufierdem ganz allgemein die Palette der fliissigkristal- 
linen Substanzen, die sich unter verschiedenen anwen- 
dungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung fliissig- 
kristalliner Gemische eignen, erheblich verbreitert. 
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Die -Verbindungen der Formel I besitzeh einen breiten 
Anwendungsbereich. In Abhangigkeit von der Auswahl der 
Substituenten konnen diese Verbindungen als Basismate- 
rialien dienen, aus denen flussigkristalline Phasen 
5 zum iiberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es konnen 
aber auch Verbindungen der Formel I flussigkristal linen 
Basismaterialien aus anderen Verbindungsklassen zuge- 
setzt werden, um beispielsweise die dielektrische und/ 
oder optische Anisotropie eines solchen Dielektrikums 
10 zu beeinflussen und/oder um dessen Schwellenspannung zu 
erniedrigen. Die Verbindungen der Formel I eignen sich 
ferner als Zwischenprodukte zur Herstellung anderer 
Substanzen, die sich als Bestandteile fliissigkristal- 
liner Dielektrika verwenden lassen. 

15 Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand 
farblos und bilden flussigkristalline Mesophasen in 
einem fur die elektrooptische Verwendung giinstig ge- 
legenen Temperaturbereich* Chemisch, thermisch und 
gegen Licht sind sie sehr stabil. 

20 ■ GSgenstand der Erf induhg sind somit die Verbindungen 
der Formel I sowie ein Verfahren zur Herstellung von 
Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB man eine Verbindung, die sonst der 
Formel I entspricht, aber an Stelle von H-Atomen eine 

25 oder mehrere reduzierbare Gruppen und/oder C-OBindun- 
gen enthalt, mit einem reduzierenden Mittel behandelt, 

oder dafi man zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel I, worin X F, Cl oder CN bedeutet, in einem ent- 
sprechenden Diazoniumsalz die Diazoniumgruppe durch F, 
30 Cl oder CN ersetzt, 
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oder daB man zur Herstellung von Estera der Formel I 

12 3 
(worin Z und/oder Z und/oder Z -CO-O- oder -0-C0* 

bedeuten und/oder R und/oder R' eine Carboxylgruppe 
enthalten) eine entsprechende Carbonsaure oder eines 
ihrer reaktionsfahigen Derivate mit einem entsprechen- 
den Alkohol oder einem seiner reaktionsfahigen Deri- 
vate umsetzt, 

oder daB man zur Herstellung von Nitrilen der Formel I 

1 2 

(worin. X CN bedeutet und/oder worin A und/oder A 

3 

und/oder A durch mindestens eine CN-Gruppe substitu- 
iert ist) ein entsprechendes Carbonsaureamid dehydrati- 
siert oder ein entsprechendes Carbonsaurehalogenid mit 
Sulfamid umsetzt, 

oder daB man zur Herstellung von Ethern der Formel 1 
(worin R und/oder R' eine Alkoxygruppe bedeutet und/ 

1 2 

oder Z und/oder Z eine -OCH 2 - oder -CH 2 0-Gruppe ist) 
eine entsprechende Hydroxyverbindung verethert, 

und/oder daB man gegebenenfalls eine Chlor- oder Brorn- 

verbindung der Formel I (worin X CI oder Br bedeutet 

1 2 3 

und/oder worm A und/oder A und/oder A durch min- 
destens ein Chlor- oder Bromatom substituiert ist) mit 
einem Cyanid umsetzt, 

und/oder daB man gegebenenfalls eine Base der Formel I 
durch Behandeln mit einer Saure in eines ihrer Saure- 
additionssalze umwandelt, 

oder daB man gegebenenfalls eine Verbindung der Formel 
I aus einem ihrer Saureadditionssalze durch Behandeln 
mit einer Base freisetzt. 
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Weiterhin ist Gegenstand der Erf indung die Verwendung 
der Verbindungen der Formel I als Komponenten fliissig- 
kristalliner Phasen. Gegenstand der Erf indung sind fer- 
ner fltissigkristalline Phasen mit einem Gehalt an 
mindestens einer einen polarisierbaren stickstof fhaltigen 
Heterocyclus aufweisenden fliissigkristallinen Verbindung 

i 

mit dem polarisierenden Strukturelement -^dy-CN, worin 
X F, CI, CF 3 oder CN bedeutet, insbesondere einer Ver- 
bindung der Formel I, sowie Fltissigkrist^ll-Anzeige-- 
elemente, die derartige Phasen enthalten. Derartige Phasen 
zeigen besonders vorteilhafte Werte fur die optische und 
dielektrische Anisotropie* 

Vor- und nachstehend haben R, R' f A 1 , A 2 , A 3 , Z 1 , Z 2 , 
15 Z 3 , X und n die angegebene Bedeutung, so fern nicht aus- 
driicklich etwas anderes vermerkt ist. 

Die Verbindungen der Formel I umfassen dementsprechend 
Verbindungen mit zwei Ringen der Teilformeln la: 

p * R-A 1 -z 2 -Phe-x;CN la 

20 Verbindungen mit drei Ringen der Teilformeln lb und 1c: 

R . A 1 -A 2 -Z 2 ^Phe-X,CN lb 

R-A 1 -Z 1 -A 2 -Z 2 *Phe^X, CN Ic 

sowie Verbindungen mit vier Ringen der Teilformeln Id 
bis Ig: 


5 


10 
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R'wA^A^A^Z^Bhe-XrCN Id 

R' -A 3 -Z 3 - A 1 -A 2 - Z 2 -Phe -X , CN le 

R f -A 3 -A 1 -Z 1 -A 2 -2 2 -Phe-X, CN If 

R 1 ^A 3 -Z 3 -A 1 -Z 1 -A 2 -Z 2 -Phe-X / CN Ig 


5 In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln 
bedeuten R und R' vorzugsweise Alkyl, ferner Alkoxy. 

12 3 

A , A und A sind bevorzugt Cy, Phe, Dio, Pym Oder Pyr; 
bevorzugt enthalt die Verbindung der Formel I nicht mehr 
als einen der Reste Dio, Dit, Bi, Pyd, Pym, Pyr oder Pyr* 

10 Z und Z sind bevorzugt Einfachbindungen, in zweiter 
Linie bevorzugt -C0-0-, -O-CO- oder - CH 2 CH 2 -Gruppen . 

Z ist bevorzugt eine -CO-O-, -0-C0- , -CH 2 0- oder ~OCH 2 - 
Gruppe, insbesondere bevorzugt ist Z 2 -CO-O- oder -CH 2 0-* 

X bedeutet vorzugsweise in 3-Stellung befindliches F oder 
15 CI, insbesondere F, in zweiter Linie bevorzugt in 2-Stel- 
lung befindliches F oder in 3-Stellung befindliches CN» 


Falls R und/oder R' Alkylreste und/oder Alkoxyreste be- 
deuten, so konnen sie geradkettig oder verzweigt sein. 
Vorzugsweise sind sie geradkettig, haben 2, 3, 4, 5, 6 

20 oder 7 C-Atome und bedeuten demnach bevorzugt Ethyl, 

Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy, Propoxy, 
Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, ferner Methyl, 
Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetra- 
decyl, Pentadecyl, Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, 

25 Undecoxy, Dodecoxy, Tridecoxy oder Tetradecoxy- 
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Oxaalkyl bedeutet„vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl 
(= Metlioxymethyl ) , 2- (= Ethoxymethyl ) oder 3-0xabutyl 
(= 2-Methoxyethyl ) , 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- 
oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxaheptyl , 2-, 3-, 
5 4~, 5- r 6- oder 7~Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 
BHDxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- # 7-, 8- oder 9-Oxadecyl. 

Falls R und/oder R' Alkylreste bedeuten, in denen eine 
CH^-Gruppe durch -CH=CH- ersetzt ist, so konnen diese 
geradkettig oder verzweigt sein* Vorzugsweise sind sie 
10 geradkettig und haben 2 bis 10 C-Atome* Sie bedeuten dem- 
nach besonders Vinyl, Frop-1- oder Prop-2-enyl, But-1-, 
2- oder But-3-enyl, Pent-1-,2-,3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 

2- , 3-, 4- oder Hex-5-enyl, Hept-1-,2-,3-,4-,5- Oder 
Hept-6-enyl, Oct-l-,2-,3-,4~,5-, 6- Oder Oct-7-enyl, 

15 Non-1-,2-,3-,4-,5-,6-,7- oder KTon-8-enyl, Dec-1-,2-, 

3- ,4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder Dec-9-enyl. 

Verbindungen der Formeln I mit verzweigten Flugelgruppen 
R oder R' konnen gelegentlich wegen einer besseren Los- 
lichkeit in den iiblichen fltissigkristallinen Basisma- 
20 terialieri von Bedeutung sein; insbesondere aber als 

chirale Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind, Smek- 
tische Verbindungen dieser Art eignen sich als Komponen- 
ten fiir ferroelektrische Materialien, 

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel 
25 nicht mehr als eine Kettenverzweigung. Bevorzugte ver- 
zweigte Reste R und R' sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1- 
Methylpropyl ) , Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2 -Methyl- 
butyl, Isopentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl / 
3 -Methy lpentyl , 2 -Ethy lhexy 1 , 2 -Propylpentyl , I s opr o- 
30 poxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 
2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1- 
Methylhexoxy , 1-Methylhep toxy . 


PAT LOG 11/1 190385 


BMSDOCID: <DE 


3515B33A1 I > 


BNS oaa 


3515633 

Formel I umfafit sowohl die Raceraate dieser Verbindungen 
als auch die optischen Antipoden sowie deren Gemische. 

Unter den Verbindungen der Formeln I sowie la bis Ig 
sind diejenigen bevorzugt, in denen mindestens einer der 
5 darin enthaltenen Reste eine der angegebenen bevorzugten 
Bedeutungen hat. 

Besonders bevorzugte kleinere Gruppen von Verbindungen 
sind diejenigen der Formel II bis 118 worin Az einer 
der Ringe Pyd, Pym, Pyr oder Pyz bedeutett 


10 R-Az-COO-Phe-X, CN II 

R-Phe- AZ - COO-Phe-X , CN 12 

R-Cy-Az-COO-Phe-X, CN 13 

R-Az-Phe-COO-Phe-X, CN 14 

R-Az-Cy-COO-Phe-X, CN 15 

15 R-Cy(CN)-Az-COO-Phe-X,CN 16 

R-Cy-COO-Az-COO-Phe-X, CN 17 

R-Phe-COO-Az-COO-Phe-X, CN 18 

R-Az-COO-Cy-COO-Phe-X, CN 19 

R-Az-COO-Phe-COO-Phe-X,CN 110 

20 R-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-X, CN 111 

R' -Az-COO — Phe-Phe-COO-Phe-X, CN 112 

R-Az-CH 2 0-Phe-X / CN 113 

R-Az-OCO-Phe-X , CN I 14 

R-Phe-Az-CH 2 0-Phe-X, CN 115 

25 R-Cy-Az-CH 2 0-Phe-X, CN 116 

R-Az-Cy-CH 2 0-Phe-X , CN 117 

R-Az-Phe-CH,Q-Phe-X,CN 118 


In den Verbindungen der Formel I sind diejenigen Stereo- 
isomeren bevorzugt, in denen die Ringe Cy, Pip trans - 
30 1,4-disubstituiert und/oder Dio, Dit trans-2 , 5-disubsti- 
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- tuiert sind . Die j eni gen - der vors tehend genannten Fonaeln , 
die eine Oder mehrere Gruppen Dio, Dit, Pip, Pyd, Pym, 
Pyr, und/oder Pyz enthalten, umschlieBen jeweils die 
beiden 2,5~(Dio, Dit, Pym, Pyr) bzw, 1,4-Stellungsiso- 
5 meren {Pip). 

In den Verbindungen der Formel I, in denen A 1 fur einen in 

2- Stellung durch R substituierten Ring Pyd, Pym, Pyr oder 
Pyz steht, bedeutet R bevorzugt Alkyl. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I worin 
10 R und R' jeweils geradkettige oder hochstens einfach 
verzweigte Alkylgmppen oder Alkoxygruppen mit 1-12, 
insbesondere 2 10 OAtomen bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind die folgenden kleineren Gruppen 
von Verbindungen, in denen Az Pyd Pyridazin-3, 6-diyl 
15 oder Pym Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyr Pyridin-2 , 5-diyl 
oder Pyz Pyrazin-2 , 5-diyl, Phe 1,4-Phenylen, Cy 1,4- 
Cyclohexylen und Phe-X,CN in 2- oder 3-Stellung substi- 
tuiertes 4-Cyanophenyl bedeutet. 

Alkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges Methyl, Ethyl, 
20 Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl oder 
Decyl; Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2- 
Oxypropyl {= Methoxymethyl ) , 2- (= Ethoxyiaethyl ) oder 

3- Oxabutyl (= 2-Methoxyethyl ) , 2- r 3- oder 4-Oxapentyl, 
2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-0xa- 

25 heptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 
5-, 6-, 7- Oder 8-0xanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- 
oder 9-0xadecyl* 
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Alkanoyloxy bedeutet vorzugsweise geradkettiges Acetoxy, 
Propanoyloxy, Butanoyloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, 
Heptanoyloxy, Octanoyloxy, Nonanoyloxy, Decanoyloxy; 
Alkoxycarbonyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 
5 Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl t Butoxy- 
carbonyl, Fentoxycarbonyl , Hexoxycarbonyl , Heptoxy- 
carbonyl, Octoxycarbonyl, Nonoxycarbonyl , Decoxycarbonyl . 


I . Alkyl-Az-C00-Phe-2F , CN 

Alkyl-Az-COO-Phe-3F / CN 

10 Alkyl-Az-COO-Phe-2Cl , CN 

Alkyl-Az-COO-Phe-3Cl , CN 
Alkyl-Az-COO-Phe-2CF 3 , CN 
Alkyl-Az-COO-Phe-3CF 3 , CN 
Alkyl-Az-COO-Phe-2CN, CN 

15 Alkyl-Az-C00-Phe-3CN,CN 


I I . Oxaalkyl-Az-COO-Phe-2F , CN 
Oxaalkyl-Az-COO-Phe-3F, CN 
Oxaalkyl-Az-COO-Phe— 2C1, CN 
Oxaalkyl-Az-COO-Phe-3Cl , CN 

20 Oxaalkyl-Az-COO-Phe-2CF 3 , CN 

Oxaalkyl-Az-COO-Phe-3CF 3 , CN 
0xaalkyl-Az-C00-Phe-2CN, CN 
Ox aalky 1 -Az- COO -Phe- 3 CN, CN 

III. Alkyl-Fhe-Az-C00-Phe-2F, CN 
25 Alkyl-Phe-Az-COO-Phe-3F, CN 

Alkyl-Phe-Az-coo-Phe-2Cl , CN 
Alkyl-Phe-Az-COO-Phe-3Cl , CN 
Alkyl-Phe-Az-COO-Phe-2CF 3 , CN 
Alkyl-Phe-Az-COO-Phe-3CF 3 , CN 
30 Alkyl-Phe-Az-COO-Phe-2CN, CN 

Al kyl -Phe-Az - COO -Phe-3 CN , CN 
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IV. Alkyl-Cy-Az-C00-Phe-2F, CN 

Alkyl-Cy-Az-C00-Phe-3F, CN 
Alkyl-Cy-Az-COO-Phe-2Cl , CN 
Alkyl-Cy-Az-COO-Phe-3Cl, CN 
5 Alkyl-Cy-Az-COO-Phe-2CF 3 , CN 

Alkyl -Cy- Az- COO-Phe-3 CF 3 ,CN 
Alkyl-Cy-Az-C00-Phe-2CN, CN 
Alkyl-Cy-Az-C00-Phe-3CN, CN 

V. Alkyl -Az-Cy-COO-Phe-2F, CN 
10 Alkyl -Az-Cy-coo~Phe-3F, CN 

Alkyl-Az-Cy-coo-Phe-2Cl , CN 
Alkyl -Az-Cy-COO-Phe-3Cl , CN 
Alkyl-Az-Cy-COO-Phe-2CF 3 , CN 
Alkyl-Az-Cy-COO-Plie-3CF 3 , CN 
15 Alkyl-Az-Cy-COO-Phe-2CN, CN 

Alkyl -Az-Cy-COO-Phe-3CN, CN 

VI . Alkyl -Az-Phe-COO- Fhe-2F, CN 
Alkyl-Az-Phe-COO-Phe~3F, CN 
Alkyl -Az-Phe-COO-Phe-2Cl , CN 

20 Alkyl-Az-Phe«CdO~Fhe-3ClyCN 

Alkyl-Az-Phe-COO-Phe-2CF 3 , CN 
Alkyl -Az-Phe-COO-Phe-3CF 3 , CN 
Alkyl-Az-Phe-COO-Phe-2CN, CN 
Alkyl-Az-Phe-COO-Phe-3CN, CN 

25 VII. Alkyl- (Phe-2F)-Az-COO-Phe-2F,CN 

Alkyl- (Phe-2F ) -Az-COO-Phe-3F, CN 
Alkyl- (Phe-2F ) -Az-COO-Phe-2Cl , CN 
Alkyl- (Phe-2F)-Az-COO-Phe-3Cl, CN 
Alkyl- ( Phe-2F) -Az-COO-Phe-2CF 3 , CN 

30 Alkyl- (Phe-2F) -Az-COO-Phe-3CF 3 , CN 

Alkyl- (Phe~2F) -Az-COO-Phe-2CN, CN 
Alkyl- (Phe-2F ) -Az-COO-Phe-3CN , CN 
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VIII . Alkyl -Phe-COO-Az-C00~Phe-2F, CN 
Alkyl -Phe-COO-Az-COO-Phe-3F, CN 
Alkyl-Phe-COO-Az-COO-Phe-2Cl , CN 
Alkyl-Phe-COO-Az-COO-Phe-3Cl, CN 
5 Alkyl-Phe-COO-Az-COO-Phe-2CP 3 , CN 

Alkyl-Plxe-coo-Az-coo-Phe-3CF 3 , cn 
Alkyl -Phe-COO-Az -COO-Phe-2CN , CN 
Alkyl -Phe-COO-Az-COO-Phe-3CN, CN 

Alkyl carbony 1 oxy-Phe- CQO- Az -:COO-Phe- 2F , CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-COO-Az-COO~Plie-3F , CN 
Alkylcarbonyloxy-Fhe-COO-Az-COO-Phe-2Cl , CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-COO-Az-COO-Phe-3Cl , CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-C00-Az-C0O-Phe-2CF 3 , CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-coo-Az-COO-Phe-3CF 3 , CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-COO-Az-COO-Phe-2CN / CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-COO-Az-COO-Phe-3CN, CN 

X. Alkyl -Cy-C0C~Az-C00-Phe-2F,CN 

Alkyl -Cy-C0O-Az-C00-Phe-3F, CN 
Alkyl-Cy-COO-Az-COO-Phe-2Cl , CN 
20 Alkyl-cy-COO-Az-COO-Phe-SCl/CN 
Alkyl-Cy-COO-Az-COO-Phe-2CF 3 , CN 
Alkyl-Cy-C00-Az-COO-Phe-3CF 3 , CN 
Alkyl-Cy-COO-Az-COO-Phe-2CN, CN 
Alkyl-Cy-COO-Az-COO-Phe-3CN, CN 

25 XI . Alkyl -Az-COO-Cy-COO-Phe-2F, CN 

Alkyl -Az-COO-Cy-COO-Phe-3F, CN 
Alkyl -Az-C0O-Cy-C00-Phe-2Cl , CN 
Alkyl -Az-COO-Cy-COO-Phe-3Cl , CN 
Alkyl -Az-COO-Cy-COO-Pb.e-2CF 3 , CN 

30 Alkyl-Az-COO-Cy-COO-Phe-3CF 3 ,CN 
Alkyl -Az-COO-Cy-COO-Phe-2CN, CN 
Alkyl -Az-COO-Cy~COO-Phe-3CN, CN 


IX. 


10 


15 
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XII. Alkyl -Az-COO-Phe-COO-Phe~2F,CN 
Alkyl -Az-CO0-Phe-C0O-Phe-3F, CN 
Alkyl -Az -COO -Phe-C00-Phe-2C1 , CN 
Alkyl -Az-COO-Phe-COO-Phe-3Cl , CN 

5 Alkyl-Az-C00-Phe-C00-Phe-2CF 3 , CN 

Alkyl-Az-C00-Phe~C00-Phe-3CF 3 , CN 
Alkyl-Az-COO-Phe-COO-Phe-2CN, CN 
Al kyl -Az - COO-Phe - COO-Phe - 3 CN , CN 

XIII . Alkyl-Phe-CH 2 CH2 -Az-CQOr;Phe-2F , CN 

10 Alkyl-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe~3F, CN 

Alkyl-Phe-CH 2 CH 2 -Az-C00-Phe-2C1 , CN 
Alkyl -Phe-CH 2 CH 2 -Az -COO-Phe-3Cl , CN 
Alkyl-Phe-CH 2 CI^-Az-C0O-Phe-2CF 3 , CN 
Alkyl -Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-3CF 3 , CN 
15 Alkyl -Phe-CH 2 CH 2 -Az- COO-Phe- 2 CN, CN 

Alkyl -Phe-CB 2 CH 2 -Az-cOO-Plie-3CN, CN 

XIV . Oxaalkyl-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-2F, CN 
Oxaalkyl-Phe-CH 2 CH2-Az-COO-Pfae-3F , CN 
Oxaalkyl-Phe-CH 2 CH2-Az-COO-Phe-2Cl , CN 

20 Oxaalkyl-Phe-CH 2 C^ -Az-COO-Phe-3 CI , CN 

Oxaalkyl-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-2CF 3 , CN 
Oxaalkyl-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-3CF 3 , CN 
0xaalkyl-Phe-CH 2 CH 2 -Az-C00-Phe-2CN / CN 
Oxaalkyl-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-3CN, CN 

25 XV. Alkylcarbonyloxy-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-2F,CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-3F,CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-2Cl , CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-3Cl , CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-CH 2 CH 2 -Az-coo-Phe-2CF 3 , CN 

30 Alkylcarbonyloxy-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-3CF 3 , CN 

Alkylcarbonyloxy-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Phe-2CN / CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-CH 2 CH 2 -Az-COO-Plie-3CN , CN 
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XVI - Alkyl-Az-COO-Phe-Phe-COO-Phe-2F , CN 

Alkyl -Az-COO-Phe-Phe-C00-Phe-3F, CN 
Alkyl-Az-COO-Phe-Phe-COO-Phe-2Cl , CN 
Alkyl-Az-COO-Phe-Phe-COO-Phe-3Cl , CN 
5 Alkyl-Az-COO-Phe-Phe-COO-Phe-2CF 3 , CN 

Alkyl -Az-COO-Phe-Phe-COC-Phe-3CF 3 , CN 
Alkyl -Az -COO-Pbe-Pbe- COO-Phe-2 CN , CN 
Alkyl -Az-COCKPhe-Phe-COO-Phe-3CN, CN 

XVII. Alkyl -Az -CH 2 0-Phe-2 F r CN 
1 0 Alkyl- Az -CH 2 0-Phe-3 F , CN 

Alkyl-Az-CH 2 0-Phe-2C1 , CN 
Alkyl-Az-CH 2 0-Phe-3C1 , CN 
Alkyl-Az-CH 2 0-Phe-2CF 3 , CN 
Alkyl -Az-CH 2 0-Phe-3CF 3 , CN 
15 Alkyl-Az-CH 2 0-Phe~2CN, CN 

Alkyl-Az-CH 2 0-Phe-3CN, CN 

XVI I I . Alkyl-Phe-Az-CH 2 0-Phe-2F , CN 
Alkyl-Phe-Az-CH 2 0-Phe-3F, CN 
Alkyl-Phe-Az-CH 2 0-Phe-2C1 , CN 

20 Alkyl -Phe-Az-CI^O-Pbe-SCljCN . 

Alkyl-Phe-Az-CH 2 0-Phe-2CF 3 , CN 
Alkyl -Phe-Az-CH20-Phe-3CF 3 , CN 
Alkyl -Phe-Az-CH 2 0-Phe-2CN, CN 
Alkyl -Phe-Az-CH 2 0-Phe-3CN, CN 

25 XIX . Alkylcarbonyloxy-Fhe-Az-CH 2 0-Phe-2F , CN 

Alkylcarbonyloxy-Phe-Az-CH 2 o-Phe-3F , CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-Az-CH 2 0-Phe-2Cl , CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-Az-CH 2 0-Phe-3C1 , CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-Az-CH 2 0-Phe-2CF 3 , CN 

30 Alkylcarbonyloxy-Phe-Az-CH 2 0-Pbe-3CF 3 , CN 

Alkylcarbonyloxy-Phe-Az-CH 2 0-Phe-2CN,CN 
Alkylcarbonyloxy-Phe-Az-CH 2 0-Fbe-3CN,CN 
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- -XX-i - Alkyl-Cy-Az^CH 2 C~Phe-2F,CN 
Alkyl-Cy-Az-CH 2 0-Phe-3F, CN 
Alkyl-Cy-Az-CH 2 0~Phe-2Cl , CN 
Alkyl-Cy-Az-CH 2 0-Phe-3C1 , CN 
5 Alkyl-Cy-Az-CH 2 0-Phe-2CF 3 ,CN 
Alkyl-Cy-Az-CH 2 0-Phe-3CF 3 , CN 
Alkyl-Cy-Az-CH 2 0-Phe-2CN / CN 
Alkyl-Cy-Az-CH 2 0-Phe-3CN, CN 

XXI . Alkyl-Az-Cy-CH 2 0-Phe-2F , CN 
10 Alkyl-Az~Cy-CH 2 0-Phe-3F,CN 

Alkyl-Az-Cy-CH 2 0-Phe-2C1 , CN 
Alkyl-Az-Cy-CH 2 0-Phe-3C1 , CN 
Alkyl-Az-Cy-CH 2 0-Phe-2CF 3 , CN 
Alkyl-Az-Cy-CH 2 0-Phe-3CF 3 , CN 
15 Alkyl-Az-Cy-CH 2 0-Phe-2CN, CN 

Alkyl-Az-Cy-CH 2 o-Phe-3CN, CN 

XXI I . Alkyl -Az-Phe -CH 2 0-Phe-2F , CN 
Alkyl-Az-PHe-CH 2 0-Phe-3F, CN 
Alkyl -Az-Phe-CH 2 0-Phe-2C1 , CN 

20 " r ""Alkyl-A2-Phe-OT 2 b-Phe-3Cl,CN 

Alkyl-Az-Piie-CH 2 0-Phe-2CF 3 , CN 
Alkyl -Az-Phe-CH 2 0-Phe-3CF 3 , CN 
Alkyl-Az-Phe-CH 2 0-Phe-2CN, CN 
Alkyl -Az-Phe-CE 2 0-Phe-3CN, CN 

25 XXI I I . Alkyl -Az-OCO-Phe-2F, CN 

Alkyl-Az-OCO-Phe-3F, CN 
Alkyl -Az -OCO-Phe-2 Cl, CN 
Alkyl-Az-OCC~Phe-3Cl , CN 
Alkyl-Az-OCO-Phe-2CF 3 , CN 

30 Alkyl -Az-OCO-Phe-3CF 3 ,CN 

Alkyl-Az-OCO-Ehe-2CN , CN 
Alkyl -Az-OCO-Phe-3CN, CN 
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Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich be- 
kannten Methoden hergestellt, wie sie in der Literatur 
{z*B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden 
der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) 
beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, 
die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet 
sind* Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier 
nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

Die Ausgangsstoffe konnen gewunschtenfalls auch in situ 
gebildet werden, derart, daB man sie aus dem Reaktions- 
gemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den 
Verbindungen der Formel I umsetzt* 

So konnen die Verbindungen der Formel I hergestellt 
werden, indem man eine Verbindung, die sonst der 
Formel I entspricht, aber an Stelle von H-Atomen eine 
oder mehrere reduzierbare Gruppen und/oder C-OBin- 
dungen enthalt, reduziert. 

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise Carbonyl- 
gruppen in Betracht, insbesondere Ketogruppen, ferner 
z*B. freie oder veresterte Hydroxygruppen oder aromatisch 
gebundene Halogenatome. Bevorzugte Ausgangsstoffe fur die 
Reduktion entsprechen der Formel I, konnen aber an Stelle 
eines Cyclohexanrings einen Cyclohexenring oder Cyclo- 
hexanonring und/oder an Stelle einer -CH 2 CH 2 -Gruppe eine 
-CH=CH-Gruppe und/oder an Stelle einer -CH 2 -Gruppe eine 
-CO-Gruppe und/oder an Stelle eines H-Atoms eine freie 
oder eine funktionell (z.B. in Form ihres p-Toluolsulfo- 
nats) abgewandelte OH-Gruppe enthalten. 
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Die Reduktion kaiua z»B* erfolgen durch katalytische 
Hydrierung bei Temperaturen zwischen etwa 0 ° und etwa 
200 ° sowie Drucken zwischen etwa 1 und 200 bar in einem 
inerten Losungsmittel, z.B. einem Alkohol wie Methanol , 
5 Ethanol oder Isopropanol, einem Ether wie Tetrahydrofuran 
(THF) oder Dioxan, einem Ester wie Ethylacetat, einer 
Carbonsaure wie Essigsaure Oder einem Kohlenwasserstof f 
wie Cyclohexan- Als Katalysatoren eignen sich zweckmaBig 
Edelmetalle wie Pt oder Pd, die in Form von Oxiden (z.B, 
10 Pt0 2 , PdO) r auf einem Trager (z*B* Pd auf Kohle, Calcium- 
carbonat oder Strontiumcarbonat) oder in feinverteilter 
Form eingesetzt werden kSnnen, 

Ketone konnen auch nach den Methoden von Clemmensen (mit 
Zink, amalgamiertem Zink oder Zinn und Salzsaure, zweck- 

15 maBig in waBrig-alkoholxscher Losung oder in heterogener 
Phase mit Wasser/Toluol bei Temperaturen zwischen etwa 
80 und 120 °) oder Wolff-Kishner (mit Hydrazin, zweck- 
maBig in Gegenwart von Alkali wie KOH oder NaOH in einem 
hochsiedenden Losungsmittel wie Diethylenglykol oder 

20 Triethylenglykol bei Temperaturen zwischen etwa 100 und 
—200 — )— zu den entsprechenden Verbindungen der Formel I, 
die Alkylgruppen und/oder -CH 2 CH 2 -Brucken enthalten, 
reduziert werden, 

Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden mog- 
25 lich, Beispielsweise kiSnnen Arylsulfonyloxygruppen mit 
LiAlH 4 reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluol- 
sulfonyloxymethylgruppen zu Methylgruppen reduziert wer- 
den, zweckmaBig in einem inerten Losungsmittel wie Di- 
ethyl ether oder THF bei Temperaturen zwischen etwa 0 
30 und 100 °* Doppelbindungen konnen (auch in Gegenwart 
von CN-Gruppen! ) mit NaBH 4 oder Tributylzinnhydrid in 
Methanol hydriert werden. 
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Ester der Formel I konnen auch durch Veresterung ent* 
sprechender Carbonsauren <oder ihrer reaktionsfahigen 
Derivate) mit Alkoholen bzw* Phenolen (oder ihren reak- 
tionsfahigen Derivaten) erhalten werden- 

5 Die entsprechenden Carbonsauren und Alkohole bzw. Phenole 
sind bekannt Oder konnen in Analogie zu bekannten Ver- 
fahren hergestellt werden* 

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Carbonsauren 
^eignen sich insbesondere die Saurehalogenide, vor allem 
10 die Chloride und Bromide, ferner die Anhydride, z*B. 

auch gemischte Anhydride, Azide oder Ester, insbesondere 
Alkylester mit 1-4 C-Atomen in der Alkylgruppe. 

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Alkohole bzw. 
Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metall- 
15 alkoholate bzw. Phenolate, vorzugsweise eines Alkali- 
metalls wie Natrium oder Kalium, in Betracht. 

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines 
inerten Losungsmittel s durchgefuhrt. Gut geeignet sind 
insbesondere Ether wie Diethyl ether, Di-n-butyl ether , 

20 THF, Dioxan oder Anisol, Ketone wie Aceton, Butanon 
oder Cyclohexanon, Amide wie DMF oder Phosphor saure- 
hexamethyltriamid, Kohlenwasserstoffe wie Benzol, 
Toluol oder Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie Tetra- 
chlorkohlenstoff oder Tetrachlorethylen und Sulfoxide 

25 wie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan, Mit Wasser nicht 

mischbare Losungsmittel konnen gleichzeitig vorteilhaft 
zum azeotropen Abdestillieren des bei der Veresterung 
gebildeten Wassers verwendet werden- Gelegentlich kann 
auch ein tiberschuB einer organischen Base, z.B. Pyridin, 

30 Chinolin oder Triethylamin als Losungsmittel fiir die 
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Veresterung angewandt werden. Die Veresterung kann auch 
in Abwesenheit eines Losungsmittels, z.B- durch ein- 
faches Erhitzen der Komponenten in Gegenwart von Natrium- 
acetat, durchgefuhrt werden. Die Reaktionstemperatur 
5 liegt gewohnlich zwischen -50 ° und +250 °, vorzugsweise 
zwischen -20 ° und +80 °. Bei diesen Temper aturen sind 
die Veres terungsreaktionen in der Regel nach 15 Minuten 
bis 48 Stunden beendet* 

Im einzelnen hangen die Reaktionsbedingungen fur die 

10 Veresterung weitgehend von der Natur der verwendeten 
Ausgangsstoffe ab. So wird eine freie Carbonsaure mit 
einem freien Alkohol oder Phenol in der Regel in Ge- 
genwart einer starken Saure, beispielsweise einer 
Mineralsaure wie Salzsaure oder Schwefelsaure, umge- 

15 setzt* Eine bevorzugte Reaktionsweise ist die Umsetzung 
eines Saureanhydrids oder insbesondere eines Saure- 
chlorids mit einem Alkohol , vorzugsweise in einem 
basischen Milieu, wobei als Basen insbesondere Alkali- 
metallhydroxide wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, Al- 

20 kalimetallcarbonate bzw* -hydrogencarbonate wie Natrium- 
carbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder 
Kaliumhydrogencarbonat, Alkalimetallacetate wie Natrium- 
oder Kaliumacetat, Erdalkalimetallhydroxide wie Calcium- 
hydroxid oder organische Basen wie Triethylamin, Pyri- 

25 din, Lutidin, Collidin oder Chinolin von Bedeutung 
sind* Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungs form der 
Veres terung besteht darin, daB man den Alkohol bzw, 
das Phenol zunachst in das Natrium- oder Kaliumalko- 
holat bzw. -phenolat fiber fiihrt, z.B. durch Behandlung 

30 mit ethanolischer Natron- oder Kalilauge, dieses iso- 
liert und zusammen mit Natriumhydrogencarbonat oder 
Kaliumcarbonat unter Ruhr en in Aceton oder Diethyl- 
ether suspendiert und diese Suspension mit einer 
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Losung des SaurechLor ids oder Anhydrids in Diethyl - 
ether, Aceton oder DMF versetzt, zweckmaBig bei Tempe- 
raturen zwischen etwa -25 ° und +20 °. 

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I (worin X CN 
5 bedeutet und/oder worm A , A und/oder A durch min- 
destens eine CN-Gruppe substituiert ist) konnen ent- 
sprechende Saureamide, z*B* solche, in denen an S telle 
des Restes X eine CONH 2 ~Gruppe steht, dehydratisiert 
werden« Die Amide sind z*B* aus entsprechenden Estern 

10 oder Saurehalogeniden durch TJmsetzung mit Ammoniak erhalt- 
lich. Als wasserabspaltende Mittel eignen sich beispiels- 
weise anorganische Saurechloride wie SOCl^, ^ c ^ g PC ^5^ 
FOClg, S0 2 C1 2 , C0C1 2 # ferner P 2 °5' P 2 S 5' Alcl 3 ( Z * B * als 
Doppelverbindung mit NaCl), aromatische Sulfonsauren 

15 und Sulfonsaurehalogenide- Man kann dabei in Gegenwart 
oder Abwesenheit eines inerten Losungsmittels bei Tem- 
pera turen zwischen etwa 0 0 und 150 0 arbeiten; als Lo- 
sungsmittel kommen z*B* Basen wie Pyridin oder Triethyl- 
amin, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol 

20 oder Xylol oder Amide wie DMF in Betracht. 

Zur Herstellung der vorstehend genannten Mitrile der 
Formel I kann man auch entsprechende Saurehalogenide, 
vorzugsweise die Chloride, mit Sulfamid umsetzen, 
zweckmaBig in einem inerten Losungsmittel wie Tetra- 
25 methylensulfon bei Temperaturen zwischen etwa 80 0 und 
150 °, vorzugsweise bei 120 °. Nach iiblicher Aufar- 
beitung kann man direkt die Nitrile isolieren. 

Ether der Formel I (worin R und/oder R' eine Alkoxygruppe 

1 2 3 

bedeutet und/oder woran Z und/oder Z und/oder Z eine 

30 -0CH 2 - oder eine -CH 2 0-Gruppe ist) sind durch Veretherung 

entsprechender Hydroxyverbindungen, vorzugsweise ent- 

sprechender Phenole, erhaltlich, wobei die Hydroxyverbin- 

dung zweckmaBig zunachst in ein entsprechendes Metall- 
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-derivat, * z*B* durch Behandeln mit NaHr, NaNH^v NaOH, KOH, 
Na 2 C0 3 oder K 2 C0 3 in das entsprechende Alkalimetallalko- 
holat oder Alkalimetallphenolat iibergefiihrt wird. Dieses 
kann daim mit dem entsprechenden Alkylhalogenid, -sulfonat 
5 oder Dialkylsulfat umgesetzt werden, zweckmaBig in einem 
inerten Losungsmittel wie Aceton, 1,2 -Dime thoxye than, DMF 
oder Dimethyl sulfoxid oder auch einem Uberschufi an waBriger 
oder waBrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei Temperaturen 
zwischen etwa 20 ° und 100 °. 

10 Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I (worin X CN be- 

12 3 

deutet und/oder worin A , A und/oder A durch min- 
destens eine CN-Gruppe substituiert ist) konnen auch ent- 
sprechende Chi or- oder Bromverbindungen der Formel I 

(worin X CI oder Br bedeutet und/oder worin A 1 und/oder 
2 3 

15 A und/oder A durch mindestens ein CI- oder Br- Atom 
substituiert ist) mit einem Cyanid umgesetzt werden, 
zweckmaBig mit einem Metallcyanid wie NaCN, KCN oder 
Cu 2 (CN) 2 , z.B. in Gegenwart von Pyridin in einem iner- 
ten Losungsmittel wie DMF oder N-Methylpyrrolidon bei 

20 Temperaturen zwischen 20 ° und 200 °* 

Verbindungen der Formel I, worin X F, Cl oder CN bedeutet, 
konnen auch aus den entsprechenden Diazoniumsalzen durch 
Austausch der Diazoniumgruppe gegen ein Fluor- oder Chlor- 
atom oder gegen eine CN-Gruppe, z*B- nach den Methoden 
25 von Schiemann oder Sandmeyer, erhalten werden. 

Die Diazoniumsalze sind z.B* herstellbar durch Nitrierung 
von Verbindungen, die der Formel I entsprechen, aber an 
Stelle des Restes X ein Was sers toff atom enthalten, Reduk- 
tion zu den entsprechenden Aminen und Diazotierung bei- 
30 spielsweise mit NaN0 2 oder KN0 2 in wasseriger Losung bei 
Temperaturen zwischen etwa -10 und +10° . 
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Zum Austausch der Diazoniumgruppe gegen Fluor kann man 
in wasserfreier FluBsaure diazotieren und anschliefiend 
erwarmen, oder man setzt mit Tetrafluorborsaure zu den 
Diazoniumtetrafluorboraten urn, die anschliefiend thermisch 
5 zersetzt werden. 

Ein Austausch gegen Cl Oder CN gelingt zweckmaBig durch 
Reaktion der wasserigen Diazoniumsalzlosung mit Cu 2 Cl 2 
Oder Cu 2 (CN) 2 nach der Methode von Sandmeyer* 

Verbindungen der Formel I, worin X CF 3 bedeutet, konnen 
10 aus Carbonsauren oder deren Derivaten wie z.B* Saure- 

halogeniden oder Anhydriden mit Schwefeltetrafluorid bei 
erhohter Temperatur erhalten werden* 

Eine Base der Formel I kann mit einer Saure in das zuge- 
horige Saureadditionssalz iibergeftihrt warden. Fiir diese 

15 Umsetzung konnen anorganische Sauren verwendet werden, 
z.B. Schwef elsaure , Salpeter saure , Halogenwasserstof f- 
sauren wie Chlorwasserstoff saure oder Bromwasserstof f- 
saure, Phosphors aur en wie Or thophosphor saure, Sulfamin* 
saure , ferner organische Sauren, insbesondere alipha- 

20 tische, alicyclische, araliphatische, aromatische oder 
heterocyclische ein- oder mehrbasige Carbon-, Sulfon- 
oder Schwefelsauren, z.B- Araeisensaure, Essigsaure, 
Propionsaure, Pivalinsaure, Diethylessigsaure, Malon- 
saure, Bernsteinsaure, Pimelinsaure, Fumarsaure, Malein- 

25 saure, Milchsaure, Weinsaure, Apf elsaure, Benzoesaure, 
Salicylsaure, 2- oder 3 -Phenylpropi onsaure, Citronen- 
saure, Gluconsaure, Ascorbinsaure, Nicotinsaure, Iso- 
nicotinsaure, Methan- oder Ethansulf onsaure, Ethandi- 
sulf onsaure , 2-Hydroxyethansulf onsaure , Benzolsulf on- 

30 saure, p-Toluolsulf onsaure, Naphthalin-mono- und di- 
sul f onsauren, Laurylschwef elsaure * 
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Umgekehrt ist es moglich, aus einem Saureadditionssalz 
einer Verbindung der Fonael I die Base der Formel I 
durch Behandeln mit einer Base freizusetzen, z*B, mit 
einer starken anorganischen Base wie KOH oder NaOH* 

Die erfindungsgemaBen flussigkristallinen Phasen be- 
stehen aus 2 bis 25 , vorzugsweise 3 bis 15 Komponenten, 
darunter mindestens einer Verbindung der Formel I* Die 
anderen Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt 
aus den nematischen oder nematogenen Subs t arizen, insbe- 
sondere den bekannten Substanzen, aus den Klassen der 
Azoxybenzole , Benzylidenaniline , Biphenyle , Terphenyle , 
Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan-carbonsaure- 
phenyl- oder -cyclohexyl-ester, Phenylcyclohexane, 
Cyclohexylbiphenyle , Cyclohexylcyclohexane , Cyclohexyl- 
naphthaline, 1,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4' -Biscyclo- 
hexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, 
Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclo- 
hexyldithiane, 1, 2-Bis-phenylethane, 1 , 2-Biscyclohexyl- 
ethane, 1 -Phenyl -2 -cyclohexyle thane , gegebenenf alls 
halbgenierten Stilbene, Benzylphenylether, Tolane und 
siibstituierten Zimtsauren* 

Die wichtigsten als Bestandteile derartiger flussig- 
kristal liner Phasen in Frage kommenden Verbindungen 
lassen sich durch die Formel II charakterisieren, 

R^L-G-E-R 2 II 

worin L und E je ein carbo- oder heterocyclisches Ring- 
system aus der aus 1 , 4-disubstituierten Benzol- und 
Cyclohexanringen, 4,4' -disubstituierten Biphenyl- , 
Phenyl cyclohexan- und Cyclohexylcyclohexansystemen, 
2,5-disubstituierten Pyrimidin- und 1,3-Dioxanringen, 
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2, 6-disubstituiertem Naphthalin, Di- und Tetrahydro- 
naphthalin, Chinazolin und Tetrahydrochinazolin gebil- 
deten Gruppe, 


G -CH=CH- -N(0)=N- 

5 -CH^CY- -CH=N(0)- 

-C=C- -CH 2 -CH 2 - 

-CO-O- -CH 2 -0- 

-CO-S- -CH 2 -S- 

-CH=N- -COO-Phe-COO- . 

10 oder eine C-C-Einfachbindung, Y Halogen, vorzugsweise 

Chlor, oder -CN, und R 1 und R 2 Alkyl, Alkoxy, Alkanoyl- 
oxy oder Alkoxycarbonyloxy rait bis zu 18 , vorzugsweise 
bis zu 8 Kohlenstoffatomen, oder einer dieser Reste 
auch CN, NQ 2 , CF3/ F/ CI oder Br bedeuten, 

1 2 

15 Bei den meisten dieser Verbindungen sind R und R 

voneinander verschieden, wobei einer dieser Reste meist 
eine Alkyl- oder Alkoxygruppe ist* Aber auch andere 
Varianten der vorgesehenen Substituenten sind gebrauch- 
lich* Viele solcher Substanzen oder auch Gemisctie davon 

20 sind im Handel erhaltlich* Alle diese Substanzen sind 
nach literaturbekannten Methoden herstellbar* 

Die erfindungsgemafien fltissigkristallinen Phasen enthal- 
ten etwa 0,1 bis 99, vorzugsweise 10 bis 95 %, einer oder 
mehrerer Verbindungen der Fonael I. Weiterhin bevorzugt 
25 sind fliissigkri stall ine Phasen, die 0,1 - 50, insbeson- 
dere 0,5 - 30 % einer oder mehrerer Verbindungen der 
Formel I enthalten* Auch isotrope Verbindungen der 
Formel I konnen in den erf indungsgemaBen Phasen verwendet 
werden* 
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Die Hers tel lung der erfindungsgemaBieri flussiijkristal linen 
Phasen erfolgt in an sich ublicher Weise. In der Regel 
werden die Komponenten ineinander gelost, zweckmaBig bei 
erhohter Tempera tur. 

5 Durch geeignete Zusatze konnen die fliissigkristallinen 
Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden, daB sie 
in alien bisher bekaimt gewordenen Arten von Fliissig- 
kristallanzeigeelementen verwendet werden konnen . 

Derartige Zusatze sind dera Fachmann bekannt und in der 
10 Literatur ausftihrlich beschrieben. Beispielsweise konnen 
Leitsalze, vorzugsweise Ethyl-dimethyl -dodecyl- ammonium- 
4*hexyloxybenzoat, Tetrabutylammonium-tetraphenylboranat 
oder Komplexsalze von Kronenethern (vgl, z.B. I- Haller 
et al., Mol.Cryst.I-iq.Cryst- Band 24, Seiten 249 - 258 
15 (1973)) zur Verbesserung der Leitfahigkeit, dichroitische 
Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme 
oder Substanzen zur Veranderung der dielektrischen 
Anisotropie, der Viskositat und/oder der Orientierung 
der nematischen Phasen zugesetzt werden* Derartige 
20 Substanzen sind z.B. in den DE-OS 22 09 127, 22 40 864, 
23 21 632, 23 38 281, 24 50 088, 26 37 430, 28 53 728 
und 29 02 177 beschrieben. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, 
ohne sie zu begrenzen. Vor- und nachstehend bedeuten 
25 Prozentangaben Gewichtsprozent. Alle Temperaturen sind 
in Grad Celsius angegeben. 

Beispiel 1 

29,8 g 4*(5-Heptylpyrimidin-2-yl)-benzoesaure (erhaitlich 
aus 4-Carbo-methoxybenzamidin-hydrochlorid und Heptylmalon- 
30 dialdehydtetramethylacetal mit anschliei3ender Verseifung des 
Methyl esters) werden durch Erhitzen mit 15 g Thionylchlorid 
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in das Saurechlorid iiberfuhrt. Man damp ft ein, lost 
den Ruckstand in 350 ml Toluol, versetzt mit 25 ml Pyri- 
din und 13,7 g 3-Fluor-4-cyanphenol (JP-OS 57-050953) 
und kocht 2 Stunden* Das Gemisch wird mit Wasser versetzt; 
5 Man trennt ab, wascht die organische Phase mit Wasser, 
trocknet iiber Natriumsulfat, damp ft ein und erhalt 

4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester . 

Die Verbindung zeigt folgende Phasenubergange : 

Q^O 1 AQO 198° 

10 kristallin* ^ -- -»» smektisch A <m =2Z m nematisch m ° » isotrop. 

Analog werden die nachfolgend und in den Gruppen VI, XII 
und XXII angegebenen Verbindungen erhalten; 

5- Methylpyrimidin-2-carbonsaure- ( 2-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

15 5-Ethylpyrimidin-2-carbonsaure- ( 2-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Propylpyrimidin-2-carbonsaure- (2-f luor-4-cyainphenyl )- 
ester 

5-Butylpyrimidin-2-carbonsaure- (2-f luor-4-cyanphenyl ) - 
20 ester 

5-Pentylpyrimidin-2-carbonsaure-(2-fluor-4-cyanphenyl)- 
ester 

5-Hexylpyrimidin-2- carbons aure- ( 2-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

25 5-Heptylpyrimidin-2-carbonsaure- ( 2-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Octylpyrimidin-2-carbonsaure- ( 2-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Nonylpyrimidin-2-carbonsaure- ( 2-f luor-4-cyanphenyl ) - 
30 ester 

5-Decylpyrimidin-2-carbonsaure- ( 2-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 
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- 5~Undecylpyr:unidin-2-carbonsaure- (2-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Dodecylpyrimidin*2-carbonsaure- (2-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5 5-Methylpyrimidin-2 -carbons aure- ( 3 -f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Ethylpyrimidin-2-carbonsaure- (3-f luor-4-cyanphenyl )- 
ester 

5-Propylpyrimidin-2-carbonsaure-(3-fluor-4*cyanphenyl )- 
10 ester 

5*Butylpyrimidin*2*carbonsaure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Pentylpyrimidin~2-carbonsaure-(3-fluor-4-cyanphenyl)- 
ester 

15 5~Hexylpyrimidin-2 -carbons Sure- ( 3-f luor-4-cyanpttenyl ) - 
ester 

5-Heptylpyrimidin-2-carbonsaure- { 3 -f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Octylpyrimidin-2-carbonsaure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) - 
20 ester 

5~Mtonylp^i^ 

ester 

5-Decylpyrimidin-2-carbonsatire- (3-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

25 5-Undecylpyrimidin-2-carbonsaure- ( 3 - f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Dodecylpyrimidin-2~carbonsaure- ( 3 -f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Methylpyridin-2-carbonsaure-(3-fluor-4-cyanphenyl)- 
30 ester 

5 -Ethylpyridin-2 -carbons aure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 
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5-Propylpyridin-2 -carbonsaure- ( 3 - f luor-4-cyanphenyl ) ~ 
ester 

5 -Butylpyridin-2 -carbonsaure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5 5-Pentylpyridin-2~carbonsaure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Hexylpyridin~2-carbonsaure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Heptylpyridin-2~carbonsaure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) - 
10 ester 

5-Octylpyridin-2-carbonsaure- { 3-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5 -Nonylpyr idin-2 -carbons Sure- ( 3 - f luor-4-cyanphenyl ) * 
ester 

15 5-Decylpyridin-2 -carbons aure- (3-fluor-4-cyanphenyl )- 
ester 

5-Undecylpyridin-2-carbonsaure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

5-Dodecylpyridin-2-carbonsaure- ( 3 -f luor-4-cyanphenyl ) - 
20 ester 

4- ( 5-Methylpyrimidin-2 -yl ) -benzoesaure- ( 2-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

4- (5-Ethylpyrimidin-2-yl )-benaoesaure-<2-fluor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

25 4- ( 5-Propylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 2-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

4- < 5-Butylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 2-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

4- ( 5-Fentylpyrimidxn-2-yl ) -benzoesaure- ( 2- f luor-4-cyan- 
30 phenyl ) -ester 

4- ( 5-Hexylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- (2-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure* ( 2- f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 
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4~ ( 5-Octylpyriraidin-2-yl ) -benzoe satire- { 2-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Nonylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 2-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

5 4- ( 5-Decylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 2-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Undecylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- (2-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

4- ( 5-Dodecylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- (2-f luor-4-cyan- 
10 phenyl) -ester „« 1 ,.- r , - , ~ 

4- ( 5 -Me thy lpyr imi din- 2 -y 1 ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Ethylpyrimidin-2 -yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

15 4- ( 5-Propylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Butylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3 -f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Pentylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
20 phenyl )-ester 

— — 4'- ( 5-Hbxylpyrimidin-2-yr)-beiizoesatire- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

25 4- ( 5-Octylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

4- ( 5-Nonylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- { 5-Decylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3 -f luor-4-cyan- 
30 phenyl) -ester 

4- ( 5-Undecylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Dodecylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- (3-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 
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4- ( 5-Methylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

4- ( 5-Ethylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl } -ester 

5 4- ( 5-Propylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- (3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Butylpyr idin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Pentylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
10 phenyl ) -ester 

4- ( 5-Hexylpyridin-2~yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

4- ( 5-Heptylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3- f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

15 4- (5-Octylpyridin-2-yl) -benzoesaure- (3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Nonylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 5-Decylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3- f luor-4-cyan- 
20 phenyl) -ester 

4- ( 5-Undecylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

4- ( 5-Dodecylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- (3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

25 4- ( 6-Methylpyridazin-3-yl ) -benzoesaure- (3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 6-Ethylpyridazin-3-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- (6-Propylpyridazin-3-yl) -benzoesaure- (3-f luor-4-cyan- 
30 phenyl ) -ester 

4- (6-Butylpyridazin-3~yl) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 
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4- ( 6-Pentyipyridazin-'3*yl J-benzbeisaure- (3-f luor^4-cyan- 
phenyl) -ester 

4- ( 6-Hexylpyridazin-3-yl )-benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

5 4-( 6-Heptylpyridazin-3 -yl ) -benzoesaure- (3-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

4- { 6-Octylpyridazin-3 -yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4- ( 6-Nonylpyridazin-3-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 

10 phenyl)-ester ~ J 

4- ( 6-Decylpyridazin-3-yl ) -benzoesaure- { 3 ~f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

4-(6-Undecylpyridazin-3-yl ) -benzoesaure- (3-f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 

15 4- ( 6-Dodecylpyridazin-3-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4-cyan- 
phenyl) -ester 

(4- ( 5 -Methylpyr imi din- 2 -yl ) -phenylmethyl ) - ( 2-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

{ 4- ( 5 -Ethy lpyrimidin-2 -yl ) -phenylmethyl ) - ( 2 - f luor-4- 
20 cyanghenyl ) -ether 

(4- ( 5-Propylpyrimidin-2-yl ) -phenyimethyl ) - ( 2-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

( 4- { 5 -Butylpyr imidin-2 -yl ) -phenylmethyl ) - ( 2 - f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 
25 ( 4- ( 5-Pentylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl )- ( 2-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Hexylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 2-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 2-f luor-4- 
30 cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Octylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl )- ( 2-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Nonylpyrimidin-2~yl ) -phenylmethyl ) - ( 2-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 
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( 4- ( 5-Decylpyrimidin-2 -yl ) -phenylmethyl ) - ( 2-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Undecylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - (2-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 
5 (4- ( 5-Dodecylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl )- ( 2-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

( 4- { 5-Methylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - (3-tri fluor- 
ine thy 1 - 4 - cyanphenyl )- ether 

( 4- < 5-Ethylpyrimidin*2-yl ) -phenylmethyl ) - (3-trif luor- 

■ j. 

10 methyl -4-cyanphenyl ) -ether 

( 4- ( 5-Propylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-trif luor- 
methyl-4-cyanphenyl ) -ether 

( 4- ( 5 -Butylpyrimidin-2 -yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-tri f luor- 
methyl -4-cyanphenyl ) -ether 
15 (4- ( 5-Pentylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - { 3-trif luor- 
methyl -4-cyanphenyl ) -ether 

( 4 - ( 5-Hexy lpyr imidin-2 -yl ) -phenylmethyl ) - { 3-trif luor- 
methyl -4-cyanphenyl ) -ether 

( 4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3 -tri f luor- 
20 me thyl -4-cyanphenyl ) -ether 

{ 4- ( 5 -Octylpyrimidin-2-yX ) -phenylmethyl ) - ( 3-trif luor- 
methyl-4-cyanphenyl ) -ether 

( 4- { 5 -Nony lpyr imidin-2 -yl ) -phenylmethyl ) - ( 3 -trif luor- 
methyl-4-cyanphenyl ) -ether 
25 (4- ( S-Decylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-trif luor- 
methyl-4-cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Undecylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-trif luor- 
me thyl -4-cyanphenyl ) -ether 

( 4- { 5 -Dodecylpyr imidin-2 -yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-tri f luor- 
3 0 me thyl-4- cyanphenyl ) -ether 
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(4- ( 5-Metftylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

( 4- ( 5-Ethylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl )- (3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 
5 (4 - ( 5-Propylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - (3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4-( 5 -Butylpyrimidin-2-yl) -phenylmethyl )-(3-fluor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Pentylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-f luor-4- 
10 cyanphenyl ) -ether fc a 

( 4- ( 5 -Hexylpyr imidin-2 -yl ) -phenylmethyl ) * ( 3 - f luor-4 - 
cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl )- ( 3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 
15 (4- ( 5-Octylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - (3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4 - ( 5-Nonylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - (3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Decylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl )-( 3-f luor-4- 
20 cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Undecylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-f luor-4- 

(4- ( 5-Dodecylpyrimidin-2-yl ) -phenylmethyl )- ( 3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 
25 ( 4- ( 5-Methylpyridin-2-yl ) -phenylmethyl ) - (3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Ethylpyridin-2-yl ) -phenylmethyl )-(3-fluor-4- 
cy anpheny 1 ) -ether 

(4- ( 5-Propylpyridin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3- f luor-4- 
3 0 cyanphenyl ) -ether 

( 4- ( 5-Butylpyridin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-f luor-4- 
cy anpheny 1 ) - ether 

(4- ( 5-Pentylpyridin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 
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( 4- ( 5 -Hexylpyr idin-2 -yl ) -pheny Imethyl ) - ( 3 - f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5-Heptylpyridin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -e the r 
5 ( 4- ( 5 -Octylpyridin-2 -y 1 ) -phenylmethyl ) - ( 3 - f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4* ( 5-Nonylpyridin-2-yl ) -phenylmethyl ) - ( 3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

( 4- ( 5-Decylpyridin-2-yl ) -phenylmethyl ) - { 3-f luor-4- 
10 cyanphenyl) -ether . 

(4- ( 5-Undecylpyridin-2-yl ) -phenylmethyl ) - (3-f Iuor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

(4- ( 5 -Dodecylpyr idin-2 -yl ) -phenylmethyl ) - (3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ether 

15 Beispiel 2 

18,1 g 5-Propoxy-pyridan-2-carbonsaure werden mit 21 g 
Phosphor(V)-chlorid geschmolzen* Nach beendeter Chlor- 
wasserstoffentwicklung zieht man unter vermindertem Druck 
fliichtige Anteile ab. Der Rucks tand wird in 300 ml Toluol 

20 gelost, mit 25 ml Pyridin und 13/7 g 2-Fluor-4-cyanphenol 
versetzt und 4 Stunden bei 60° gertihrt. 
Man versetzt das Gemisch mit Wasser, trennt ab, wascht 
die organische Phase mit Wasser, trocknet iiber Natrium- 
sulfat, dampft ein und erhalt so 5-Propoxy-pyridin-2- 

25 carbonsaure-(2-fluor-4-cyanphenyl ) -ester • 

Analog werden die in den Gruppen I - IV und VII - IX be- 
zeichneten Verbindungen erhalten. 
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Bei spiel 3 

30 , 8 g trans-4- ( 5-Pentylpyrimidin-2-yl J -cyclohexancarbon- 
saure (erhaltlich aus Pentylmalondialdehydtetramethyl- 
acetal und trans-4-Carbomethoxycyclohexancarbamidin- 
hydrochlorid mit anschlieiiender alkalischer Verseifung 
der Estergruppe) und 13,7 g 3~Fluor-4^cyanphenol 
werden in 500 ml Dichlormethan vorgelegt und portions- 
weise mit 21 g Dicyclohexylcarbodiimid versetzt. 
Man ruhrt 2 Stunden bei 20° , saugt von ausgefallenem Hani* 
stoff ab und engt auf ein kleines Volumen ein. Nach adsorp- 
tiver Filtration des Micks tandes iiber Kieselgel mit Ethyl- 
acetat als Elutionsmittel wird trans-4- (5-Penty lpyriinidin- 
2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
erhalten. 

Analog werden die nachfolgend und in den Gruppen V, X und 
XI genannten Verbindungen erhalten: 

trans-4- ( 5-Methylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
(2-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Ethylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 2-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Propylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure - 
( 2 - f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Butylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure - 
( 2-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Pentylpyrimidin-2~yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 2 - f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Hexylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbons aure- 
( 2-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbons aur e- 
( 2-f luor-4-cy anphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Octylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
(2-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
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trans-4- ( 5-Nonylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
{ 2-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Decylpyrimidin-2-yl )-cyclohexancarbonsaure- 
( 2 - f luor-4-cyanpbenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Undecylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
(2-f luor-4-cyanphenyl )-ester 

trans-4- ( 5-Dodecylpyriinidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 2-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Methylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
(3-f lyor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Ethylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
(3-fluor-4~cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Propylpyrimidin-2-yl )-cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Butylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3 -f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Pentylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4- cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Hexylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbohsSure- 
( 3-f luor-4 -cyanphenyl ) -ester 

trans-4- { 5-Octylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4 -cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Nonylpyrimidin-2-yl )-cyclohexancarbonsaure- 
(3-fluor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Decylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3 - f luor-4- cyanphenyl ) - ester 

trans-4- ( 5-Undecylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- . 
{ 3-f luor-4 -cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Dodecylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
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trahs-4- ( 6-Methylpyridazitt-3-yl ) -<^clbhexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans -4* ( 6-Ethylpyridazin-3-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
(3 -f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
5 trans-4- ( 6-Propylpyridazin-3-yl )-cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl )-ester 

trans-4- ( 6-Butylpyridazin-3-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3 -f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 6-Pentylpyridazin-3-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
10 (3-fluor-4-cyanphenyl)-ester - - - 

trans-4- ( 6-Hexylpyridazin-3-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 6-Heptylpyridazin-3-yl )-cyclohexancarbonsaure- 
(3-fluor-4-cyanphenyl ) -ester 
15 trans-4- ( 6-Octylpyridazin-3-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
(3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 6-Nonylpyridazin-3-yl )-cyclohexancarbonsaure- 
(3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 6-Decylpyridazin-3-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
20 (3-f luor-4-cyanphenyl )-ester 

trans-4- ( S-TJndecylpyridazin-^yl )-cyclohexancarbonsaure- 
(3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 6-Dodecylpyridazin-3-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

25 trans-4- ( 5-Methylpyridin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Ethylpyridin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3 - f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Propylpyridin-2-yl )-cyclohexancarbonsaure- 
30 ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Butylpyridin-2-yl )-cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans -4- ( 5 -Pentylpyr idin- 2 -yl ) -cyclohexancarbons aur e- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
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trans-4- ( 5-Hexylpyridin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3 -f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Heptylpyridin-2-yl )*cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
5 trans-4- ( 5-Octylpyridin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
( 3 -f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Nonylpyridin-2-yl ) -cyclohexancarbonsaure- 
(3-fluor-4-cyanphenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Decylpyridin-2-yl )-cyclohexancarbonsaure- 
10 (3-fluor-4-cyanphenyl) -ester 

trans-4- ( 5-Undecylpyridin-2-yl )-cyclohexancarbonsaure- 
( 3-f luor-4-cyanpbenyl ) -ester 

trans-4- ( 5-Dodecylpyridin-2-yl )-cyclohexancarbonsaure- 
(3-f luor-4-cyanphenyl )-ester 

15 Beispiel 4 

3,8 g 5-Heptylpyrimidin-2-carbonsaure-(4-bromplienyl)- 
ester (erhaltlich aus 4-Bromphenol und 5-Heptylpyrimidin- 
2-carbonsaure analog Beispiel 2) nnd 3,2 g 4-Brombenzoe- 
saure-(3-fluor-4-cyanphenyl) -ester (erhaltlich aus 4- 

20 Broiabenzoesaure und 3 -Fluor-4-cyanphenol analog Beispiel 1) 
werden nach Zusatz von 1 g Kupferbronze 15 Stunden auf 
140° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird hernach in Ether 
aufgenommen, von Unloslichem filtriert und zum Riickstand 
eingeengt* Nach chroma tographischer Aufreinigung er- 

25 halt man 4' -(5-Heptylpyrimidin-2-ylcarbonyloxy)-biphenyl- 
4-carbonsaure- (3-f luor-4-cyanphenyl )-ester • 
Analog lassen sich die in Gruppe XVI angegebenen Verbin- 
dungen erhalten* 
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Beispiel 5 

Die Losung von 5,0 g l-(4-Butoxphenyl)-2~(2-(3-fluor-4- 
cyanphenoxycarbonyl ) -pyr imidin-5 ~y 1 ) -ethen ( herges tel 1 1 
aus 5-Methylpyrimidin-2*carbonsaure-(3-fluor-4-cyanphenyl )- 
5 ester nach Seitenkettenbromierung init N~Bromsuccinimid 
und Umsetzung mit Triphenylphosphin zu 5-Triphenyl- 
phosphoni omethylpyr imi din-2 -carbons Sure- ( 3- f luor-4 -cy an- 
phenyl)-ester-bromid und des daraus erhal tenen Phosphorans 
nach Wittig mit 4-Butoxybenzaldehyd) in 50 ml Methanol 

10 wird nach Zusatz von 0,5 g 5 %-Palladium/Aktivkohle- 
Katalysator bei 20° unter Atmospharendruck mit Wasser- 
stoff geschtittelt. Nach 2 Stunden ist die Was ser s toff auf- 
nahme zum Stillstand gekommen, worauf vom Katalysator 
abfiltriert wird. Man damp ft das Losungsmittel unter 

15 vermindertem Druck ab und kri stall is iert den Riickstand um. 
So wird 1- ( 4-Butoxyphenyl )-2-(2-{3- f luor-4-cyanphenoxy- 
carbonyl ) -pyr imidin- 5 -y 1 ) -ethan erhal ten ♦ 

Analog lassen sich die in den Gruppen XIII bis XV be- 
v zeictoeten . Vjarbindungen erhal ten- 

20 Beispiel 6 

2,8 g 4-(5-Heptylpyrimidin-2-yl)-benzylalkohol ( erhal t- 
lich aus der in Beispiel 1 beschriebenen 4-(5-Heptyl~ 
pyrimidin-2-yl )-benzoesaure mit Lithiumaluminiumhydrid 
in siedendem Dioxan) werden in 30 ml Benzol gelost und 

25 bei 20° mit 1,0 g Phosphortribromid behandelt* Nach 

Abdekantieren von entstandener phosphor iger Saure engt 
man die Reaktionsldsung zum Riickstand ein und nimmt in 
40 ml Dimethylformamid auf. Es werden 1,4 g 3-Fluor-4- 
cyanphenol und 1 g gepulvertes Kaliumcarbonat zugegeben 

30 und anschlieBend 5 Stdn- bei 35° geriihrt. Zur Aufar- 
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beitung wird auf 300 ml Wasser gegossen und mit Ether 
extrahiert. Nach Waschen der Extrakte mit Wasser und 
Trocknen \iber Natriumsulfat engt man ein und kristalli- 
siert den Riickstand um, 

5 Man erhalt so (4-(5-Heptylpyrimidin-2-yl)-benzyl-(3- 
f luor-4-cyanphenyl ) -ether * 

Analog werden die nachfolgend und in den Gruppen XX bis 
XXII beschriebenen Yerbindungen erhalten: 


( trans-4~ ( 5-Methylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
10 ( 2 - f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5 -Ethylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) ~ 
( 2~f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

{ trans -4- ( 5-Propylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
(2-fluor-4-cyanphenyl ) -ether 
15 (trans -4- ( 5-Butylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
( 2-f luor-4- cyanpheny 1 ) -ether 

( trans-4- (S-Fentylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
( 2 - f luor-4- cyanpheny 1 ) - ether 

( trans-4- ( 5~Hexyipyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
20 ( 2-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
( 2-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Octylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
(2-f luor-4-cyanphenyl )-ether 
25 ( trans-4- ( 5-Nonylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
(2-f luor-4 -cyanpheny 1 )-ether 

(trans-4- ( 5-Decylpyr imidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
( 2-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Undecylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
30 (2-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Dodecylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
(2-f luor-4 -cyanpheny 1 ) -ether 
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( trans -4- (5 -Methylpyrimi dih-2-yl)-cycl6hexylmethyl)- 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans -4- ( 5-Ethylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
(3-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 
5 ( trans -4- ( 5-Propylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
( 3 - f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Butylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
( 3 - f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Pentylpyrimidin-2~yl ) -cyclohexylmethyl ) - 

10 (3-fluor-4-cyanphenyl)-ether * . -% ....... . 

( trans-4- ( 5-Hexylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
(3-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

(trans-4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
(3-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 
15 (trans-4- ( 5-0ctylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Nonylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Decylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
20 ( 3 - f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Undecylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
(3-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- < 5-Dodecylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - 
( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

25 ( trans-4- ( 5-Methylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3 , 4 
dicyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Ethylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3 , 4- 
dicyanphenyl) -ether 

( trans-4- ( 5-Propylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3 , 4 
3 0 dicyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Butylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3 , 4- 
dicyanphenyl ) -ether 
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( trans-4- ( 5-Pentylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3 , 4- 
dicyanphenyl ) -ether 

( trans -4- ( 5-Hexylpyr imidin-2 -yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3 , 4- 
dicyanphenyl ) -ether 
5 ( trans-4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3 , 4- 
dicyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-0cty lpyr imidin-2 -yl ) -cyclohexylmethyl )- ( 3 , 4- 
dicyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Nony lpyr imidin-2 -yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3 f 4- 
10 dicyanphenyl) -ether 

(trans-4- ( 5-Decylpyr imidin-2 -yl ) -cyclohexylmethyl ) - (3 , 4- 
dicyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Undecylpyrimidin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - (3 , 4- 
dicyanphenyl ) -ether 
15 (trans-4- ( 5-Dodecy lpyr imidin-2 -yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3 , 4- 
dicyanphenyl ) -ether 

(trans-4- ( 5-Methylpyridin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - (3- 
f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Ethylpyridin-2-yl ) -cyclohexylmethyl )- ( 3- 
20 f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Propylpyridin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3- 
f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

{ trans-4- ( 5-Butylpyridin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3- 
f luor-4-cyanphenyl ) -ether 
25 ( trans-4- ( 5-Pentylpyridin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - (3- 
f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

{ trans-4- ( 5-Hexylpyridin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3- 
fluor-4-cy anpheny 1 ) -ether 

{ trans-4- ( 5-Heptylpyridin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - (3- 
3 0 f luor-4-cy anpheny 1 ) -ether 

( trans-4- ( 5-Octylpyridin-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - (3 - 
f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

( trans-4- ( 5-Nonylpyridin-2-yl ) -cyclohexylmethyl )- ( 3- 
f luor-4-cy anpheny 1 ) -ether 
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( trans -4- ( 5-Decylpyridxn-2-yl ) -cyclohexylmethyl ) - ( 3- 
f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

{ trans-4- ( 5-Undecylpyridin-2-yl ) -cyclohexylmethyl )-(3- 
f luor*-4-cyanphenyl ) -ether 
5 (trans -4- ( 5-Dodecylpyridin-2-yl ) -cyclohexylmethyl )-(3- 
f luor-4-cyanphenyl ) -ether 

Es folgen Beispiele fur erfindungsgemSfle Mischungen. 
Beispiel A — ...... _ . _ . fc 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

10 25 % 4-(S-Heptylpyrimidin-2-yl)-benzoesaure-(3-fluor-4- 
cyanphenyl ) -ester 
20 % txans-4-(4-Propylcyclohexyl)-benzonitril 
20 % trans-4-(4**Pentylcyclohexyl)-benzonitril 
15 % trans-4-(4-Ethoxyphenyl)-propylcyclohexan 

15 10 % trans-4- (4-Butoxyphenyl)-propylcyclohexan 

10 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4 # -(trans-4-propyl- 

. . . .. v . „. cyclohexyl )-biphenyl 


Beispiel B 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

20 31 % 5-Pentylpyrimidin-2 -carbons aure-(3~f luor-4-cyan- 
phenyl ) -ester 
21 % trans-2- ( 4-Cyanocyclohexyl ) - 5 -butyl -1 , 3-dioxan 
20 % trans-2- (4-Butanoyloxycyclohexyl)-5-butyl-l, 3-dioxan 
16 % trans-2- ( 4-Hexylcyclohexyl ) ~2-f luorbenzonitril 
25 12 % 4-Heptylbenzoesaure-(4-(4-ethylphenoxycarbonyl)- 
phenyl) -ester 
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Beispiel C 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

28 % 5- (4-Pentylphenyl )-pyrimidin-2-carbonsaure- ( 3-f luor- 

4-cyanphenyl ) -ester 
5 26 % 5-(4-Pentylcyclohexyl)-pyrimidin-2-carbonsaure-(3- 

f luor-4-cyanphenyl ) - ester 
14 % trans-4-(4*Pentylcyclohexyl)-cyclohexaiicarbonstaure- 

(4-propylcyclohexyl) -ester - < . . 

12 % trans -4-Heptylcyclohexancarbons aure- ( 4-cyanphenyl ) - 
10 ester 

10 % 4-Butoxybenzoesaure- (4-cyanphenyl) -ester 
10 % 4-(4-Hexylcyclohexyl)-cyanocyclohexan 

Beispiel D 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

15 24 % trans-4-(4-Heptylpyridin-2-yl)-cyclohexancarbonsaure- 
( 2-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
24 % t^ans-4-{5-Pentylpyridin-2-yl)-cyclohexaricarbohsaure- 

{ 2-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
12 % 2-(4-Propoxycyclohexyl)-5-pentyl-l, 3-dioxan 
20 12 % 2-(4-Cyanphenyl)-5-hexylpyrimidin 

10 % 4- (4- (4-Propcxycyclohexyl ) -cyclohexyl ) -heptylcyclo- 
hexan 

10 % 4-Butylbenzoesaure-(3-fluor-4-cyanphenyl) -ester 
8 % l-(4-Butylcyclohexyl)-2-(4-(4-hexylcyclohexyl)- 
25 biphenyl-4-yl ) -ethan 
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Bex spiel E 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

31 % 5-(4-Propylbenzoyloxy)-pyrimidin-2-carbonsaure~ 
( 3-£luor-4-cyanphenyl ) -ester 
5 18 % 4~{4-Propylcyclohexyl)-pentylcyclohexan 

16 % 2- ( 4-Cyanphenyl ) -5- ( 4-ethylphenyl ) -pyrimidin 
14 % 1- (4-Pentylcyclohexyl )-2-(4-propylcyclohexyl)- 
■ ethan , , ~ , ^-^.^ ... 

12 % l-C^an-4-pentyl-cyclohexan-l-carbonsaure-(4-propyl- 
1 0 cyclohexyl ) -es ter 

9 % 2-Fluor-4- ( 4-heptylcyclohexyl ) -4 ' - ( 4-pentylcyclo- 
hexyl ) -biphenyl 

Beispiel F 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

15 27 % l-(4-Propoxyphenyl)-2-(2-(3-fluor-4-cyanphenoxy- 
carbonyl ) -pyrimidin-5-yl ) -ethan 
18 % 2-(4~Ethylphenyl)-5-propyl-l,3-dioxan 
18 % 2-(4-Butoxyphenyl)-5-propyl-l, 3-dioxan 

13 % trans-4-(4-Hexylphenyl)-et3iylcyclohexan 
20 11 % 4-Butyl-4'-cyanobiphenyl 

7 % trans-4- (4- ( 4-Pentylcyclobexyl > -cyclohexyl ) -benzo- 
nitril 

6 % trans~4- (4- ( 4-Pentylcyclohexyl ) -cyclohexyl ) -cyano- 
cyclohexan 
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Beispiel G 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

26 % 4'-(5-Pentylpyrinii<iin-2-ylcarbonyloxy)-biphenyl-4- 
carbonsSure- { 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
5 24 % 4'-(5-Pentylpyrimidin-2-ylcarbonyloxy)-biphenyl-4- 
carbonsaure- ( 3-trif luormethyl~4-cyanphenyl )-ester 

15 % 4-<4-Propoxycyclohexyl)-pentylcyclohexan 

15 % 2-(4-Cyanphenyl)*5-(4-butylc^clohexyl)*pyrimidin 
12 % 4~Cyano-4'-(4-propylcyclohexyl)-biphenyl 

10 8 % 4-(4-(4-Fluor-4-cyanophenyl)-cyclohexyl)-bufcyl- 
cyclohexan 

Beispiel H 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

27% (5 -Hep ty lpyr imidin-2 ~y lmethyl ) - ( 3 - f luor -4~cyanpheny 1 ) - 
15 ether 

21 % 4-Methoxy-4'-(4-heptylcyclohexyl)-biphenyl 
19 % l-(4-Propylcyclohexyl)-2-(2'-fluor-4 / -pentylbiphenyl- 
4~yl )-ethan 

17 % l-Cyano*4*ethylcyclohexancarbonsaure-(4-hexylphenyl)- 
20 ester 

16 % 4-Propylcyclohexancarbonsaure-(2 f 3-dicyano-4-pentyl- 

phenyl ) -ester 

Beispiel I 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

25 26 % 5-Propoxypyrimidin-2-carbonsaure-(3-fluor-4-cyanphenyl) 
ester 
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24 % 5-ButoJOTy r iroidin-2-carbonsaure« { 3-fluor-4-cyanphenyl ) - 
ester 

19 % trans-4-Propylcyclohexancarbonsaure-(4--ethoxyphenyl)- 
ester 

5 15 % trans-4-ButylcyclohexancarbonsSiire-(4-propylcyclohexyl)- 
ester 

8 % trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-(4-(4-propylcyclo- 

hexyl ) -phenyl ) -ester 
8 % 4-(5-Heptyl«l r 3-dioxan-2-yl)-ben2onitrxl 

10 Bei spiel J 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

34 % 5-(2-Fluor-4'-heptylphenyl)-pyrimidin-2-carbonsaure- 

( 3 - f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
23 % 4-Heptyl-4' -(4-ethylcyclohexyl)-biphenyl 
15 17 % 2-(4-Butoxyphenyl-5-(4-ethylcyclohexyl)-pyrimidin 
13 % 4~(4~Pentanoyloxycyclohexyl)-propylcyclohexan 
8 % 1-Cyan-l- ( 4-butylcyclohexyl ) -4- (4-ethylcyclohexyl )- 
cyclohexan 

5 % l-(4-Propylcyclohexyl)-2-(4-(4-cyanphenyl)-cyclo- 
20 hexyl ) -ethan 

Beispiel K 

Man stellt ein Cemisch her aus: 

28 % 4-(5-Pentylpyrimidin-2-ylcarbonyloxy)-ben5soesaure- 

( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
25 26 % 4-(5-Heptylpyrimidin-2-ylcarbonyloxy)-benzoesaure- 

( 3 - f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
15 % 4-MethoxybenzoesMure-(4-pentylphenyl) -ester 
13 % 4-(4-Pentylcyclohexyl)-benzoesaure-(4-propylphenyl}- 

ester 


BNSDOCID: <DE 


PAT LOG 11/1 190385 

35T5633AT i > 


BNS oaae 54 


5H " 3515633 

- & - 


12 % 4-(4-Butylcyclohexyl)-benzoesaure-(4-fluorphenyl)- 
ester 

6 % l-(4-(4-Butylcyclohexyl)-cyclohexyl)-2*(4-hexyl- 
cyclohexyl ) -ethan 

5 Bei spiel L 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

36 % trans-4-(4-Cyanphenyl)-pentylcyclohexan 
20 % trans-4-(5-Propylpyrimidin-2*yl)-cyclohexancarbon- 
saure- { 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
10 18 % trans-4-(4-Pentylpyrimidin-2-yl)-cyclohexancarbon- 
saure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
1 7 % trans -4- ( 5 -Hexylpyr imidin- 2 -yl ) -cyclohexancarbon- 
saure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 
9 % trans-4-(4-Cyanbiphenyl-4' -yl)-pentylcyclohexan 

15 Beispiel M 

Man stellt ein Gemisch her aus; 

33 % trans-4-(5-Heptylpyrimidin-2-ylcarbonyloxy)-cyclo- 
hexancarbonsaure- ( 3-f luor-4-cyanphenyl ) -ester 

22 % trans-4-Propylcyclohexancarbonsaure-(4-pentylphenyl)- 
20 ester 

17 % 2-(4-Pentylcyclohexyl)-4H-5-ethyl-5,6-dihydro-l,3- 
oxazin 

15 % 4-(4H-5-propyl-5, 6-dihydro~l, 3-thiazin-2-yl-benzoe- 
saure- (4-heptylphenyl ) -ester 
25 13 % 4'-Heptyl-4-cyanobiphenyl 
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Beispiel N 

Man stellt ein Gemisch her aus; 

31 % 4- ( 5-Hexylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- { 3-f luor-4- 
cyanphenyl ) -ester 
5 24 % 2-(4-Butoxyphenyl)-5-pentyl-pyrimidin 

19 % 2- (4-Fropylcyclohexyl )-5-heptyl-l, 3-dioxan 

15 % 4- (4-Hexylcyclohexyl ) -benzoesaure- ( 4-cyanphenyl ) - 

ester 

11 % 1-Cyan-l- ( 4-butylcylohexyl ) -2* ( 4-hexylcyclohexyl ) - 
10 ethan 

Beispiel O 

Man stellt ein Gemisch her aus: 

7 % 4- ( 5-Heptylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3-f luor-4- 

cyanphenyl ) -ester 
15 8 % 2-(4-Cyanphenyl)-5-ethy 1-1, 3-dioxan 

16 % 2- (4-Cyanphenyl)-5-propyl-l, 3-dioxan 
18 % 2- (4-Cyanphenyl)-5-butyl-l, 3-dioxan 

8 % 4-Ethyl-4'-cyanbiphenyl 

9 % 4-Butyl-4'-cyanbiphenyl 

20 6 % 4-(4-Cyanphenyl)-4'-pentylbiphenyl 

5 % trans-4-(4-Ethylcyelohexyl) -benzoesaure- (4-cyan- 

phenylester) 

6 % trans*4-(4*Pentylcyclohexyl)-benaoesaure-(4-cyan- 

phenylester) 

25 8 % 4-Ethylbenzoesaure-(3-fluor-4-cyanphenyl) -ester 
9 % 4-Propylbenzoesaure-(3-fluor-4-cyanphenyl) -ester 

Die Mischung weist die nachfolgenden physikalischen 
Daten auf: Klarpunkt 64°; Phaseniiber gangs temper atur smek- 
tisch/nematisch < -20°; Viskositat bei 20° 76 cP; An = 
30 0,175; Ae = 33,2- 


PAT U>G 11/1 mmjL |NspECTED 

BNSDOCID: <DE 3515633A1 1 > 


BNS oaoe 56 


